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Modelowanie specjacji Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb i Zn przeprowadzono
dla wod rozniqeych si¢ znacznie skladem chemicznym, szczegolnie w zakresie
anionow kompleksotworczych. Obliczenia przeprowadzono za pomocq progra-
mu komputerowego wykorzystujqcego geochemiczny model specjacji rowno-
wagowej. umozliwiajqcy wyznaczanie sktadu rownowagowego rozcienczonych
roztworow wodnych, w tym rowniez wod naturalnych.
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Wiasciwosci lecznicze wod zrédlanych byty znane wérdd mieszkancow Europy od
najdawniejszych czasow. W $redniowieczu picie wod mineralnych byto szczeg6lnie
popularne w uzdrowiskach francuskich i wtoskich, natomiast w Czechach, Niem-
czech 1 Polsce wody mineralne byly wykorzystywane przede wszystkim do kuracji
kapielowych (1). Rozpowszechnianie wod mineralnych bylo zwiazane z rozwojem
produkcji opakowan (poczatkowo szklanych, poézniej plastikowych) oraz rozwojem
transportu. Obecnie roczne spozycie wod butelkowanych w Polsce utrzymuje si¢ na
poziomie 50 dm*/mieszkanca.

W Europie liderem sa Wiochy (200 dm’/mieszkanca), mniejsze spozycie stwier-
dzono w Hiszpanii (150 dm’/mieszkanca), w Niemczech, Belgii, Francji, Portugalii
i Szwajcarii spozycie przekracza 100 dm’/mieszkanca (2).

Dostgpne wody sa klasyfikowane ze wzgledu na sktad chemiczny i ich pochodze-
nie. Naturalna woda mineralna jest woda podziemna, pierwotnie czysta pod wzgle-
dem chemicznym i mikrobiologicznym, odznacza si¢ stabilnym sktadem mineral-
nym oraz wilasciwosciami majacymi znaczenie fizjologiczne, korzystnie wptywa
na zdrowie ludzi. Naturalna woda zréodlana jest okreslona jako woda podziemna,
pierwotnie czysta pod wzgledem chemicznym i mikrobiologicznym, nierdézniaca si¢
wiasciwosciami i sktadem mineralnym od wody przeznaczonej do spozycia przez
ludzi. Natomiast woda stolowa to woda otrzymana po dodaniu do wody Zrddlane;j,
naturalnej wody mineralnej Iub soli mineralnych zawierajacych jeden lub wigcej
sktadnikéw majacych znaczenie fizjologiczne. Szczegdtowa klasyfikacje natural-
nych wod mineralnych, wod zrodlanych i wod stotowych ze wzgledu na stopien
ich nasycenia dwutlenkiem wegla oraz zawarto$¢ sktadnikow podstawowych podaje
rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 31 marca 2011 r. w sprawie naturalnych
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wod mineralnych, wod zrédlanych i wod stotowych (3). Inna klasyfikacja dotyczy
wod podziemnych, ktére moga by¢ uznane za lecznicze:

» Wody mineralne — wody, w ktorych st¢zenie rozpuszczonych soli mineralnych
(chlorki, siarczany i wodoroweglany sodu, wapnia i magnezu) wynosi co najmniej
1000 mg/dm’;

* Wody swoiste (stabo zmineralizowane) — odznaczaja si¢ st¢zeniem soli rozpusz-
czonych ponizej 1000 mg/dm’, w tym jednym lub wigcej sktadnikéw leczniczych
swoistych: jodki >1 mg/dm’ (woda jodkowa); siarczki >1 mg/dm’ (woda siarczko-
wa); fluorki >2 mg/dm’ (woda fluorkowa); zelazo(II) >10 mg/dm’ (woda Zelazi-
sta); kwas metakrzemowy >70 mg/dm’ (woda krzemowa); niezwiazany CO, >1000
mg/dm’ (szczawa); niezwiazany CO, 250-999 mg/dm’ (woda kwasoweglowa); oraz
aktywno$¢ promieniotworcza >74 Bq/dm’ (woda radonowa);

* Wody mineralne swoiste — wody mineralne zawierajace jeden lub wigcej sktad-
nikow okreslonych dla wod swoistych.

Wody naturalne nie sg podstawowym zrodtem sktadnikéw mineralnych dla czto-
wieka, ale srednio zmineralizowane, a zwlaszcza wysoko zmineralizowane moga je
dostarcza¢ w ilo$ciach znaczacych w stosunku do potrzeb organizmu. Sktadniki pod-
stawowe sa zwykle materiatem budulcowym tkanek oraz uczestnicza w procesach
przemiany materii, natomiast pierwiastki §ladowe pelnia najczgsciej rolg biokatali-
zatorow (4). Jednak zbyt wysokie stezenia pierwiastkéw sladowych moga stwarzaé
réwniez zagrozenie dla zdrowia. Z tego wzgledu prawnie zostaty okreslone najwyzsze
dopuszczalne stezenia metali sladowych w wodzie do spozycia (5), maksymalne ste-
zenia metali sladowych w naturalnych wodach mineralnych, ktérych przekroczenie
moze stanowic¢ ryzyko dla zdrowia (3) oraz dopuszczalne stezenia metali niepozada-
nych w nadmiernych st¢zeniach i toksycznych w wodach leczniczych (6) (tab. I).

Tabela I. Dopuszczalne stezenia wybranych metali w wodach mineralnych, zrédlanych, stotowych i leczniczych
(mg/dm?)

Table I. Admissible concentrations of selected metals in mineral waters, spring waters, table waters, and medicinal
waters (mg/L)

Wody lecznicze (6) 56
Metal kuracje pitne inhalacje Wody mineralne (3) V\ilos(tjgi;\r/\(/)éj Ig)le

Al 0,1 0,1 - 0,200
Sb 0,01 0,01 0,0050 0,005
As 0,05 0,1 0,010 0,010
Ba 1,0 10,0 1,0 -
B 5,0 30,0 5,0 1,0
Cd 0,003 0,003 0,003 0,005
Cr 0,01 0,01 0,050 0,050
Cu - - 1,0 2,0
Mn - - 0,5 0,050
Hg 0,001 0,001 0,0010 0,001
Ni 0,03 0,03 0,020 0,020
Pb 0,01 0,01 0,010 0,010
Se - - 0,010 0,010
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Badania jako$ci wod butelkowanych dowodza, ze wody obecne na krajowym
rynku na ogoét spetniaja normatywy okreslone dla metali sladowych. Obserwowane
przekroczenia dotycza najczesciej zawartosci ogolnej arsenu, baru, chromu, manga-
nu i niklu (7, 8, 9). Formy fizyczne i chemiczne metali nie sa kontrolowane. Obec-
nie wiadomo, ze takie wiasciwosci metali jak biodostepno$¢, dziatanie biologiczne,
w tym rowniez dzialanie toksyczne, sa w gtdéwnej mierze determinowane stgzeniem
okreslonych form jego wystgpowania, a nie st¢zeniem ogdlnym metalu.

Badania specjacji sa wykorzystywane do okreslania metabolizmu réznych pier-
wiastkow w organizmach zywych oraz ich aktywnosci biologicznej, co znajduje
zastosowanie w chemii zywnosci, farmacji, biologii, toksykologii oraz w badaniach
srodowiskowych. Staja si¢ wigc zrédtem wielu nowych, niedostepnych wczesniej
informacji. Dla ich wlasciwego wykorzystania niezmiernie wazna jest wspotpraca
interdyscyplinarna migdzy specjalistami z roznych dziedzin nauki (10).

Podstawowa bariera rozpowszechnienia badan specjacji metali sladowych jest
brak wystarczajaco selektywnych metod instrumentalnych oraz bardzo niskie ste-
zenia ich form chemicznych w wodach naturalnych. Predykcje specjacji metali
prébuje si¢ rowniez uzyskaé metodami obliczeniowymi (11, 12, 13). Powszechnie
wykorzystywany jest model rownowag jonowych, pomimo iz w rzeczywistym
srodowisku wodnym warunek réwnowagi termodynamicznej rzadko jest caltkowi-
cie spetniony. W wielu przypadkach metody obliczeniowe stwarzaja jednak szan-
s¢ przyblizonego okreslenia form niemozliwych do bezposredniej identyfikacji,
form o stezeniach ponizej oznaczalnos$ci oraz form na tyle nietrwatych, ze zmiana
warunkow podczas procesu przygotowania probki prowadzi do ich rozpadu (14).
Rozwoj metod obliczeniowych jest hamowany brakiem wiarygodnych statych
rownowagi reakcji powierzchniowych, reakcji tworzenia kompleksoéw organicz-
nych oraz reakcji stracania mieszanych wodorotlenkéw i soli. Trudnosci anali-
tyczne sa natomiast gtowna przyczyna ograniczonej dostgpnosci warto$ci stgzen
ligandow organicznych wystgpujacych w wodach powierzchniowych na poziomie
mikromolowym (15).

Wody podziemne sg jednym z tatwiejszych ukladéw do matematycznego mode-
lowania specjacji metali. Praktycznie nie zawieraja zanieczyszczen organicznych,
w tym zwiazkow chelatujacych metale. Wegiel organiczny (OWO) o stezeniu rzgdu
kilku mg/dm’, ma pochodzenie naturalne. Mineralne wody zrodlane sa pozbawione
metnosci, zatem nie ma konieczno$ci modelowania proceséw adsorpcji poszcze-
gblnych form metali na powierzchni czastek zawiesiny. Natomiast uboga biomatry-
ca jest wystarczajacym uzasadnieniem rezygnacji z modelowania wiazania metali
przez powierzchniowe grupy mikroorganizmow.

Celem pracy jest predykcja specjacji wybranych metali sladowych w wodach mi-
neralnych o réznym sktadzie chemicznym i przeznaczeniu.

MATERIAL I METODY

Specjacje metali modelowano dla trzech wod mineralnych rézniacych si¢ znacz-
nie skladem chemicznym, szczeg6lnie w zakresie anionéw kompleksotworczych
(tab. II).
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Tabela Il. Stgzenie sktadnikéw podstawowych i wybranych substancji kompleksotwérczych w wodach Busko-
Zdroj Anna i Mafgorzata oraz wodzie butelkowanej Muszynianka

Table Il. Concentrations of major metal ions and selected complexing substances in the Busko- Zdr6j Anna water,
the Busko- Zdroj Mafgorzata water and the bottled Muszynianka water

Stezenie (mg/dm?)
Sktadnik
B-Z Anna B-Z Maftgorzata Muszynianka

Fluorki 0,79 1,9 0,17
Chlorki 58,4-10° 413102 14,2
Siarczany(VI) 19,4-102 24,5-10? 28,2
Wodoroweglany 417 300 13,8:102
Wapn 327 28,6-10° 185
Magnez 239 14,5107 136
Saéd 38,4-10° 215-10? 63,6
Siarkowodor 51,0 <0,04 -
Wegiel organiczny 3,5 9,5 3*

#) Warto$¢ przyjeta do obliczen.

Wzigto pod uwage butelkowana wode mineralna Muszynianke pozyskiwana
z odwiertéw zlokalizowanych na terenie Popradzkiego Parku Krajobrazowego.
Jest ona okres$lana jako 0,18% woda wodoroweglanowo-magnezowo-wapniowa,
nisko nasycona CO, droga saturacji. Pozostale dwie wody podziemne pochodza
z ujeé: Busko-Zdréj Matgorzata 1 Busko-Zdrdj Anna. Pierwsza jest sklasyfikowana
jako 1,3% woda mineralna swoista o charakterze chlorkowo-sodowo-siarczkowo-
jodkowym, druga jako 7,1% woda mineralna swoista o charakterze chlorkowo-
sodowo-zelazisto-jodkowym. Taki wybor zapewnil mozliwo$¢é prognozowania
wplywu matrycy na specjacj¢ metali. Sktad chemiczny Muszynianki zapewnia
mineralizacje 1850 mg/dm’, matryce wodoroweglanowa, i z uwagi na obecnosé
niezwigzanego CO, lekko kwasny odczyn (pH 5,5). Woda Anna o mineralizacji
12,8 g/dm’ odznacza sie znacznym stezeniem chlorkéw (5,82 g/dm?), siarczanéow
(1,94 g/dm’) i siarkowodoru (51 mg/dm*). Wode Matgorzata wyrdznia bardzo wy-
sokie stezenie chlorkow — 41,3 g/dm’. Wody z uje¢ Busko-Zdroj maja zblizony
odczyn oraz poziom OWO. Stezenia metali §ladowych w tych wodach nie przekra-
czaja dopuszczalnych normatywow.

Obliczenia przeprowadzono za pomoca programu komputerowego Visual Minteq,
opracowanego na kodzie programu MINTEQAZ2 (16). Program obliczeniowy wyko-
rzystuje geochemiczny model specjacji rOwnowagowej, umozliwiajacy wyznacza-
nie sktadu réwnowagowego rozcienczonych roztworow wodnych, w tym rowniez
wod naturalnych. Baza danych programu MINTEQAZ2 zawiera ponad 1000 wartosci
statych tworzenia form czasteczkowych i jonowych. Rozwiazanie problemu wielo-
sktadnikowych roéwnowag chemicznych polega na réwnoczesnym rozwiazywaniu
odpowiednich réwnan dziatania mas i bilansu masy.

Program stwarza rowniez mozliwo$¢ prognozowania na drodze obliczeniowe;j
wiazania metali sladowych przez rozpuszczone substancje organiczne. W pracy do
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obliczen specjacji metali zastosowano Stockhlom Humic Model (SHM) opracowa-
ny przez Gustafssona (17).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Badanie specjacji Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb i Zn metali ograniczono do tych
form, ktoérych prognozowany udziat jest nie mniejszy niz 1%. Laczny udziat pominig-
tych kompleksow w zadnym z rozwazanych przypadkow nie przekracza 1,5%. Cato$¢
wynikéw matematycznego modelowania specjacji przedstawiono na ryc. 1,21 3.

Zgodnie z oczekiwaniem, decydujacy wptyw na specjacje metali mial sktad che-
miczny wod. Prognoza dla wody siarczkowej (Busko-Zdroj Anna) przewiduje, ze
Cd(II), Cu(Il), Ni(II), Mn(1I), Fe(Il), Pb(II) oraz Zn(Il) praktycznie catkowicie sa
zwiazane w formie komplekséw wodorosiarczkowych i siarczkowych. Na podkre-
$lenie zastuguje fakt, ze dotyczy to rowniez metali tworzacych stosunkowo trwale
kompleksy chlorkowe. W wodzie Busko Zdr6j Matgorzata, odznaczajacej si¢ bar-
dzo wysokim stezeniem chlorkéw, kompleksy chlorkowe wiaza prawie 99% Cd(11),
90% Pb(II), 58% Zn(Il) i 39% Mn(II). Charakterystycznym elementem specjacji
AI(IID) jest udziat kompleksow fluorkowych, najwigkszy 66% w wodzie Muszynian-
ka o najnizszym stezeniu fluorkéw (0,17 mg/dm’ wobec 0,79 mg/dm’i 1,9 mg/dm’
odpowiednio w wodach Anna 1 Matgorzata). Przyczyna tej pozornej anomalii jest
konkurencyjne tworzenie hydroksykompleksow, efektywniejsze w wodach o wyz-
szym pH. W wodzie Muszynianka pomimo wysokiego stezenia wodoroweglanow,
jej lekko kwasny odczyn (pH 5,5) sprzyja tworzeniu si¢ akwakompleksow: Fe(Il)
—94%, Mn(II) — 92%, Cd(1l) — 87%, Zn(II) — 88% oraz Ni(Il) — 68%. W wodzie
Matgorzata o odczynie obojetnym i 5-krotnie nizszym stgzeniu wodorowgglanow,
sposrod metali nietworzacych trwatych kompleksow chlorkowych, tylko dla Ni(II),
Fe(Il) i Mn(II) podstawowa forma wystgpowania sa akwakompleksy.

W przypadku specjacji niektorych metali duze znaczenie miala ich zdolno$¢ do
tworzenia komplekséw organicznych. Odpowiednim przyktadem jest specjacja
Cr(Il), a w pewnym stopniu réwniez Al(IIl). W rozwazanych wodach kwasy ful-
wowe wiaza co najmniej 85% chromu(Ill) oraz 38% glinu(Ill), niezaleznie od stg-
zenia pozostatych jonow kompleksotwoérczych. Pewne znaczenie ma odczyn wody,
dla wody mineralnej nasyconej CO, prognozowany udziat Cr-org. osiaga az 97%.
Uprzywilejowane wiazanie metali przez kwasy fulwowe w srodowisku lekko kwas-
nym dotyczy takze innych metali. Wigkszy procent kompleksow Cu i Pb z kwasami
fulwowymi uzyskano dla wody Muszynianka w poréwnaniu do wod Busko-Zdroj.
Wobec zblizonej zawartosci RWO w rozwazanych wodach, stosunkowo niski sto-
pien zwiazania Cu(ll) przez kwasy fulwowe w wodzie B-Z Malgorzata jest wyni-
kiem blokowania miejsc wiazacych przez jony Ca(Il) i Mg(Il) wystepujace w ponad
10-krotnie wyzszych stezeniach niz w wodzie Muszynianka.

W przypadku badan specjacji, a zwlaszcza analizie specjacynej na drodze obli-
czeniowej, szczegolnego znaczenia nabiera uwiarygodnienie uzyskanych wynikow.
Zagadnienie jest bardzo trudne, z uwagi na brak mozliwosci bezposredniego ozna-
czania wigkszosci form specjacyjnych oraz brak odpowiednich materialow referen-
cyjnych. Nie znaczy to jednak, ze nie sa podejmowane proby weryfikacji wynikdéw
matematycznego modelowania specjacji (18).
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Ryec. 1. Specjacja chromu(III), glinu i otowiu(Il) w wodach Busko-Zdroj Anna i Busko-Zdrdj Malgorzata
oraz w wodzie Muszynianka.

Fig. 1. Speciation of chromium(III), aluminium and lead(Il) in Busko-Zdr6j Anna water the Busko-Zdroj
Matgorzata water and the Muszynianka water.
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Ryc. 2. Specjacja cynku, miedzi(Il) i kadmu w wodach Busko-Zdroj Anna i Busko-Zdroj Matgorzata oraz

w wodzie Muszynianka.

Fig. 2. Speciation of zinc, copper(Il) and cadmium in the Busko-Zdr6j Anna water, the Busko-Zdrdoj Mat-
gorzata water and the Muszynianka water.
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Ryec. 3. Specjacja niklu(Il), manganu(Il) i zelaza(Il) w wodach Busko-Zdroj 4Anna i Busko-Zdroj Matgo-
rzata oraz w wodzie Muszynianka.

Fig. 3. Speciation of nickel(Il), manganese(II) and iron(II) in Busko-Zdroj Anna water, Busko-Zdroj Mat-
gorzata water and Muszynianka water.
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Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze na obecnym etapie rozwoju technik analitycz-
nych i modeli obliczeniowych, oczekiwanie bardzo dobrej zgodnosci migdzy wyni-
kami analitycznymi, a obliczonym obrazem specjacji jest nie zawsze realistyczne,
co wszakze nie znaczy, ze uzyskane wyniki nie przyblizaja nas do poznania rzeczy-
wistej specjacji pierwiastkow.

WNIOSKI

Znajomos¢ specjacji pierwiastkow aktywnych biologicznie moze z jednej stro-
ny ulatwia¢ zrozumienie mechanizmu wtaczania si¢ tych pierwiastkow do udziatu
w procesach biochemicznych, a z drugiej petniejsza, przez co bardziej prawidtowa,
oceng zagrozen np. toksycznych, rakotworczych, zwiazanych z chemicznymi form-
ami ich wystgpowania. Za chemiczne formy metali odznaczajacych si¢ najwigksza
biodostgpnoscia powszechnie uwaza si¢ akwakompleksy. W wodach, ktorych sktad
chemiczny byt przedmiotem modelowania specjacji, znaczacy udziat akwakom-
pleksow (Cd**, Fe’*, Mn*", Ni*" i Zn®") jest prognozowany dla wody Muszynian-
ka. W wodzie B-Z Matgorzata jedynie Fe(Il) i Ni(Il) wystepuja gtownie w postaci
akwajonow, natomiast w wodzie B-Z Anna wszystkie rozwazane metale (Al, Cd, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb i Zn) wystgpuja w formach chemicznie zwigzanych.

R. Swietlik, E. Malik
SPECIATION OF TRACE METALS IN THE MINERAL WATERS
Summary

Modelling of speciation of Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb and Zn was performed for bottled Muszynianka
mineral water and two underground waters from Busko-Zdréj (B-Z) Malgorzata and B-Z Anna water
intakes, both considerably differing in their chemical composition, particularly in respect of complexing
anions. The calculations were performed using a computer program utilizing a geochemical model of
equilibrium speciation which enables the determination of the equilibrium composition of diluted water
solutions, including natural waters. A significant plural of aqua complexes (Cd**, Fe*", Mn®*, Ni** and Zn*")
are predicted only for the Muszynianka water. The majority of aqua ions in the B-Z Malgorzata water is
predicted only for Fe(Il) and Ni(Il), whereas in the B-Z Anna water all speciated metals are present in
chemically bound forms.
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